















Abstract: This  research work  reports  the potential of maleinized  linseed oil  (MLO)  as biobased 
compatibilizer  in  polylactide  (PLA)  and  a  thermoplastic  elastomer,  namely,  polysty‐
rene‐b‐(ethylene‐ran‐butylene)‐b‐styrene  (SEBS)  blends  (PLA/SEBS),  with  improved  impact 
strength for the packaging industry. The effects of MLO are compared with a conventional poly‐
styrene‐b‐poly(ethylene‐ran‐butylene)‐b‐polystyrene‐graft‐maleic  anhydride  terpolymer 
(SEBS‐g‐MA)  since  it  is  widely  used  in  these  blends.  Uncompatibilized  and  compatibilized 
PLA/SEBS blends can be manufactured by extrusion and  then shaped  into standard samples  for 




to  6.1  kJ/m2,  thus  giving  evidence  of  the  potential  of  MLO  to  compete  with  other  petrole‐
um‐derived  compatibilizers  to  obtain  tough  PLA  formulations. MLO  also  provides  increased 
ductile properties, since neat PLA is a brittle polymer with an elongation at break of 7.4%, while its 
blend with 20 wt.% SEBS and MLO as compatibilizer offers an elongation at break of 50.2%, much 
higher  than  that provided by  typical SEBS‐g‐MA compatibilizer  (10.1%). MLO provides a slight 
decrease  (about 3  °C  lower)  in  the glass  transition  temperature  (Tg) of  the PLA‐rich phase,  thus 
showing some plasticization effects. Although MLO addition  leads  to some yellowing due  to  its 
intrinsic yellow colour, this can contribute to serving as a UV light barrier with interesting appli‐
cations  in  the  packaging  industry.  Therefore, MLO  represents  a  cost‐effective  and  sustainable 
solution to the use of conventional petroleum‐derived compatibilizers. 








subsequent  increase  in  year‐by‐year  production  [1,2].  Today,  the worldwide  plastics 








































To overcome  this situation,  industry and  researchers have been particularly  inter‐









due  to  its  great  balance  of mechanical,  thermal  and  barrier  properties,  along with  a 
cost‐competitive price and easy processing by conventional techniques [12]. This is why 
PLA  is currently  leading  the emerging bioplastics market and can be  found  in a wide 
range of specialized sectors, such as medical, pharmaceutics and bioengineering, since it 
is  biocompatible  and  resorbable  [13,14];  automotive  industry  [15–17],  additive manu‐
facturing  and  3d printing  [18,19];  or packaging  [20,21]. However, PLA  is  intrinsically 
very  fragile and brittle, and  this can represent an  important drawback  for applications 
that require somewhat toughness such as 3D‐printed parts and rigid packaging [22,23]. 
To solve (or at least, to minimize) this problem, important research has been carried 
out  in recent years  focusing on different approaches  to overcome  this major drawback 
for most industrial uses. Many works are focused on the use of plasticizers such as oli‐
gomers  of  lactic  acid  (OLAs),  with  exceptional  results  on  toughness  [24,25], 
poly(ethylene glycol)  (PEG)  [26] or  triethyl citrate  (TEC)  [27], with  the main aim of  in‐
creasing the elongation at break of PLA and its overall ductile behaviour. Nevertheless, 
the use of plasticizers  is usually associated with a decrease  in  the glass  transition tem‐
perature  (Tg), and subsequently, mechanical resistant properties are  lower. Another  in‐
teresting  approach  is  copolymerization  with  flexible  monomers,  for  example, 
poly(lactide)‐g‐poly(butylene  succinate‐co‐adipate)  [28].  Although  a  remarkable  im‐
provement  in  toughness  can  be  obtained  through  copolymerization,  this  is  not  a 
cost‐effective solution. 
Among  the  different  strategies,  the  use  of  binary/ternary  blends  represents  a 
cost‐effective  solution  to  tailor  the  target properties and  to  reduce  the  final  cost of bi‐
opolymers. To overcome  the  intrinsic  fragility of polymers,  these can be blended with 
flexible polymers  that act as  impact modifiers. Often,  these blends  consist of partially 
miscible or even  immiscible  flexible polymers  that are  finely dispersed  into  the brittle 
polymer matrix. In these partially or fully immiscible blends, the use of compatibilizers 
to  enhance  the  interactions  between  them  is  encouraged  [29]. 




SEBS  is  obtained  by  hydrogenation  of  unsaturations  contained  in  polysty‐
rene‐butadiene‐styrene  (SBS). The absence of unsaturations  in  the hydrogenated struc‐
ture provides excellent thermal and UV resistance [31], which is a key factor in the food 
packaging industry. In addition, due to its wide range of elasticity and hardness values 
(depending on  the  ethylene‐butylene  segments)  and  easy processing  at  relatively  low 
temperatures,  it  is used  in  a wide  range  of  sectors  such  as  adhesives,  cable  coatings, 
films, toys, household appliances and, increasingly, in the medical and automotive sec‐
tors  [32,33]. SEBS has been  reported  to provide  improved  impact strength and overall 










tween polymers,  there are  two main  techniques: ex situ  (non‐reactive) or  in situ  (reac‐
tive) compatibilization. The first technique refers to the use of a third component, usual‐
ly  a  grafted  or  block  copolymer  obtained under  a  careful design  and  synthesis  to  be 
largely miscible with both components of the blend. These compatibilizers preferentially 
are  located at  the  interface between  the  immiscible  (or partially miscible) polymers al‐
lowing polymer–polymer interactions which can increase interfacial adhesion and mor‐
phological stability, thus improving the overall performance of the blend [40]. Some of 
these  compatibilizers are obtained by grafting a highly  reactive group,  such as maleic 
anhydride,  carboxylic  acid,  oxirane  ring  and  acrylate  group,  into  the main  polymer 
backbone to provide dual functionality. Thus, it is possible to find SEBS‐g‐MA which is a 
SEBS  polymer  (non‐polar)  grafted  with  maleic  anhydride  (with  high  polarity). 
SEBS‐g‐MA is widely used as compatibilizer in polar/non‐polar systems due to its dual 




cost‐effective  technique  that uses polymers, oligomers and additives  that  react during 
the  extrusion  process with  certain  functional  groups  [44]. Usually, REX  extrusion  re‐
quires  the use of  initiators  to  introduce a variety of  functional groups  into biopolymer 
chains  [45].  In  recent years, vegetable oils have attracted high  interest  in  the polymer 
industry as they can be used as renewable sources for polymer synthesis and additives 
for  industrial  formulations.  Modified  vegetable  oils  have  been  used  as  plasticizers, 
compatibilizers, stabilizers, crosslinkers, among others. It is worth noting the increasing 
use of epoxidized vegetable oils (EVOS) such as epoxidized soybean oil (ESBO) [46,47], 
epoxidized  linseed oil  (ELO)  [48,49] or epoxidized palm oil  (EPO)  [50]. All  these EVO 








ing with SEBS  to  increase and broaden  the use of PLA  in  the packaging  industry. The 
novelty  of  this  work  is  the  use  of  a  biobased  maleinized  linseed  oil  (MLO)  as 
cost‐effective compatibilizer to overcome the immiscibility between both polymers, due 
to its dual functionality which can interact with both PLA and SEBS. A conventional pe‐












The  results of  the mechanical  characterization of PLA/SEBS blends with different 
compatibilizing systems are shown  in Table 1. These results reveal  the effectiveness of 
each compatibilizing systems used to obtain improved toughness PLA formulations. 
Table 1. Summary of mechanical properties of  the  injection‐molded  samples of uncompatibilized and compatibilized 
PLA/SEBS blends. Tensile modulus (E), maximum tensile strength (σmax) and elongation at break (%εb), Shore D hardness 
and impact (Charpy) strength. 






PLA  2977 ± 27 a  35.8 ± 2.6 a  7.4 ± 0.8 a  80.0 ± 0.8 a  1.3 ± 0.1 a 
PLA/SEBS  1419 ± 32 b  6.3 ± 0.7 b  7.8 ± 1.0 a  63.0 ± 0.7 b  4.8 ± 0.5 b 
PLA/SEBS/SEBS‐g‐MA  802 ± 39 c  4.7 ± 0.6 c  10.1 ± 1.1 b  51.6 ± 1.1 c  4.0 ± 0.1 b 
PLA/SEBS/MLO  1275 ± 61 b  5.2 ± 0.6 c  50.2 ± 4.3 c  58.8 ± 0.4 b  6.1 ± 0.6 c 
PLA/SEBS/SEBS‐g‐MA/MLO  897 ± 83 c  5.9 ± 0.6 b  23.0 ± 3.0 d  58.2 ± 0.8 b  3.5 ± 0.1 b 
a–d Different letters in the same column indicate a significant difference among the samples (p < 0.05). 
As can be seen, the tensile modulus (E) and the tensile strength (σmax) of neat PLA 






















such as  chain  extension, branching,  crosslinking and plasticization. Depending on  the 
main mechanism,  different mechanical  performance  can  be  obtained.  It  has  been  re‐
ported that acrylated epoxidized soybean oil (AESBO) shows a remarkable rise in duc‐
tile properties of PLA  [46]. The  compatibilization  system  that  comprises  a mixture of 
SEBS‐g‐MA and MLO gives intermediate values between those offered by the individual 
compatibilizers.  The  compatibilizing  effects  of  both  maleinized  compounds  can  be 
schematically seen in Figure 1. 







shows a remarkable  increase  in  impact strength up to values of 4.8 kJ/m2 which repre‐
sents a percentage  increase of 269%,  compared  to neat PLA. Lima  et al.  [54]  reported 
similar  values  for  PLA  containing  20%  SEBS.  This  noticeable  increase  in  the  impact 
strength could be attributed to the flexible ethylene‐butylene blocks contained in SEBS, 
which  act  as  impact  absorbers due  to  their  rubber‐like behaviour. Other  studies have 









cellent  compatibilization/plasticization  effect  of  MLO  on  binary  PLA‐thermoplastic 
starch (TPS) blends has been reported [57]. 






the  effect of  the  thermoplastic  elastomer on hardness.  It  is worth noting  the balanced 
hardness of MLO‐compatibilized PLA/SEBS blends with Shore D values of 58.8. 
2.2. Morphology of PLA/SEBS Blends 
Mechanical  properties  of  uncompatibilized  and  compatibilized  PLA/SEBS  blends 








Figure 2a  shows  the  typical  fracture surface of neat PLA, with a very  flat surface 
(without plastic deformation) representative of high brittleness. A fractured brittle sur‐
face seems to be a polished surface with very low roughness since plastic deformation is 
not  allowed  to  occur.  Fracture  starts with  some microcracks  in micropores  and mi‐
crovoids which can grow in the longitudinal (fracture plane) direction since plastic de‐
formation is restricted. This crack formation‐growing process takes place in several parts 




fracture occurs  leading  to a mirror  finish surface with evidence of  the crack  formation 
and growth, as can be seen in Figure 2a. Immiscibility of the binary PLA/SEBS system is 
evidenced in Figure 2b in which SEBS spherical or elliptical domains are finely dispersed 
and embedded  into  the PLA matrix. This morphology  is  the  typical droplet‐like corre‐
sponding  to  immiscible  polymer  blends. As  can  be  seen,  a  high  number  of  spherical 
voids can be detected in Figure 2b, which is attributed to the pulled SEBS particles dur‐
ing the impact test. In addition to the droplet‐like morphology, there are poor polymer–
polymer  interface phenomena which result  in poor mechanical properties as shown  in 
Table 1. This poor polymer–polymer interface adhesion does not allow good load trans‐
fer and, consequently, the cohesion properties (tensile strength, elongation at break) are 
not  improved  in  the  uncompatibilized  PLA/SEBS  blend  regarding  neat  PLA;  despite 
this,  the  impact  strength  increases due  to  the  rubber‐like  behaviour  of  the  finely dis‐
persed  SEBS  microparticles.  Nehra  et  al.  [55]  reported  similar  morphologies  for 
PLA/SEBS‐g‐MA  blends  and  the  stress  concentration  effect due  to  the poor polymer–
polymer interactions. 
The morphologies of the compatibilized PLA/SEBS blends are remarkably different 
from  those described  to date.  In general, higher phase continuity can be detected and, 
subsequently, the number of voids is reduced, while their size is increased. With regard 
to the MLO‐compatibilized systems (Figure 2d), phase separation is still detectable; nev‐
ertheless,  the  spherical  voids,  representative  for  the  SEBS  phase,  are more deformed. 
This could be related to the plasticization effect that MLO provides to the blend, which 
allows  higher  plastic deformation. Hence,  this morphology  is  in  accordance with  the 












blending  it with  SEBS without  any  compatibilizer.  This  is  representative  of  very  re‐
stricted compatibility/miscibility between these two polymers, as occurs with other sys‐




modified  triglyceride  structure  provides  to  the  blend,  thus  giving  slightly  increased 
chain mobility [52]. This reduction is still very low and indicates poor plasticization ef‐






very  restricted  and,  due  to  the  excellent  impact  strength  of  the MLO‐compatibilized 
PLA/SEBS  blend,  it  is  possible  to  say  that  the  compatibilization  effect  is more  pro‐
nounced than others. 
   











The  thermal degradation of PLA/SEBS  is also  slightly changed by using different 
compatibilizing systems as can be seen in Figure 3 with the corresponding TGA and first 













Code  T5% (°C)  Tdeg (°C)  Residual Weight (%) 
PLA  322.8 ± 1.5  368.9 ± 2.2  0.3 ± 0.1 
PLA/SEBS  312.3 ± 1.2  365.3 ± 1.7  0.4 ± 0.1 
PLA/SEBS/SEBS‐g‐MA  291.8 ± 1.1  367.1 ± 1.5  0.6 ± 0.2 
PLA/SEBS/MLO  324.8 ± 1.5  366.8 ± 1.8  0.3 ± 0.2 





mooxidative  degradation  of  ethylene‐butylene‐styrene  segments,  triggered  in 
short‐length segment hydrocarbons.  It  is worth noting  that SEBS‐g‐MA compatibilized 
PLA/SEBS blends show a small hump comprised in the 380–500 °C range. This is due to 






tributes  to  a  slight  thermal degradation  stabilization or,  at  least, does not worsen  the 
base values. In fact, the T5% is increased by 2 °C with regard to PLA and by 12 °C with 
regard to the uncompatibilized PLA/SEBS blend. MLO, as other modified vegetable oils, 
can exert different effects on polymer blends and  composites. Some of  them are  com‐
patibilization and/or crosslinking, which have a positive effect on the thermal stability. 








bilized/compatibilized  PLA/SEBS  blends.  Figure  4a  shows  the  plot  evolution  of  the 













described  regarding mechanical  properties. As  can  be  seen  in  Figure  4a,  the DMTA 
curve  for  the uncompatibilized PLA/SEBS blends offers  two main drops  in  the storage 
modulus. The first one is located at about −50 °C and is directly related to the glass tran‐
sition  temperature, Tg  of  SEBS. This drop  is  responsible  for  the  low  storage modulus 
(low  rigidity) values at room  temperature  for all PLA/SEBS blends, as observed previ‐
ously on tensile properties. The second relevant drop in the storage modulus is located 
at  about  60–70  °C  and  is  related  to  the  glass  transition  temperature  of  the  PLA‐rich 




adding  SEBS, which  is  in  accordance with  the  results  obtained  herein. On  the  other 















can be ascribed  to a slight plasticization effect of MLO,  thus confirming  that PLA pro‐
vides a slight increase in chain mobility whit the subsequent decrease in Tg [65]. Another 
striking issue is that the storage modulus of all compositions is maintained at high val‐
ues  at  −100  °C  (below  both Tg  corresponding  to  the PLA‐rich  and  SEBS‐rich phases). 
Nevertheless, at room temperature (above the Tg of the SEBS‐rich phase and below the 
Tg of  the PLA‐rich phase),  the differences are much higher due  to  the softening of  the 
elastomer component in the blend and are in total agreement with the tensile modulus 








PLA  2110 ± 28  1720 ± 14  35.3 ± 1.1  68.5 ± 0.8 
PLA/SEBS  1815 ± 17  427 ± 8  4.9 ± 0.3  69.3 ± 0.9 
PLA/SEBS/SEBS‐g‐MA  2030 ± 30  260 ± 7  3.1 ± 0.2  70.0 ± 0.8 
PLA/SEBS/MLO  1780 ± 17  875 ± 10  5.9 ± 0.6  63.8 ± 0.8 
PLA/SEBS/SEBS‐g‐MA/MLO  1780 ± 25  265± 12  8.1 ± 0.3  63.7 ± 1.1 
* The Tg was measured using the tan δ peak maximum criterion. 
2.5. Colour Measurement and Wetting Properties of PLA/SEBS Blends 













Code  L*  a*  b* 
Yellowness 
Index (YI) 
PLA  40.7 ± 0.3  −0.45 ± 0.03  4.71 ± 0.13  21.3 ± 0.3 
PLA/SEBS  53.2 ± 0.1  1.42 ± 0.01  6.76 ± 0.06  26.3 ± 0.1 
PLA/SEBS/SEBS‐g‐MA  59.3 ± 0.1  −0.82 ± 0.02  5.57 ± 0.10  19.3 ± 0.1 
PLA/SEBS/MLO  58.4 ± 0.3  −2.36 ± 0.02  8.69 ± 0.18  25.2 ± 0.3 
PLA/SEBS/SEBS‐g‐MA‐MLO  61.1 ± 0.1  −1.74 ± 0.01    9.94 ± 0.02    28.1 ± 0.1 









gion,  and  therefore,  towards  green  shades,  especially  in  samples  with  MLO. 
Quiles‐Carrillo et al. [68] observed a similar change in colour in PA1010‐based materials 
with MLO. Concerning the b* coordinate, it is indicative of the yellow (positive) and blue 
(negative)  region.  All  studied materials  exhibit  positive  values,  due  to  their  yellow‐
ish‐white colour, and brown in the case of PLA/SEBS. All used compatibilizers increase 
the  b*  coordinate,  thus  indicating  some  yellowing. This  is particularly pronounced  in 
MLO‐compatibilized PLA/SEBS blends, with  b* values  close  to 10, which  is  consistent 
with  the  visual  aspect.  It  is  important  to  bear  in mind  the  intrinsic  yellow  colour  of 
MLO. This deviation towards more yellow  tones  is directly reflected  in  the yellowness 
index  shown  in  Table  5.  Yellowness  is  associated with  an  increase  in  chromophore 
groups, whose conjugation causes absorption at higher wavelengths. In particular,  the 
blends  containing MLO  cause  the greatest yellowing  in  the  samples. This  index has a 
















The water  contact  angle  (θw)  of  neat  PLA  and  PLA/SEBS  blends with  different 

























the  toughness  of  PLA/SEBS  blends.  One  of  them  was  a  polysty‐
rene‐b‐poly(ethylene‐ran‐butylene)‐b‐polystyrene‐graft‐maleic  anhydride  terpolymer 
(SEBS‐g‐MA) with CAS number 124578‐11‐6 and a melt index of 21 g/10 min (230 °C/5.0 
kg)  and  was  supplied  by  Sigma  Aldrich  S.A.  (Madrid,  Spain).  An  environmentally 
friendly maleinized  linseed  oil  (MLO),  VEOMER  LIN, was  supplied  by  Vandeputte 
(Mouscron, Belgium). This modified vegetable oil possesses a viscosity of 10 dPa s at 20 












PLA  and  SEBS were  initially  dried  at  40  °C  for  48  h  in  a  dehumidifying  dryer 










PLA  100  0  0  0 
PLA/SEBS  80  20  0  0 
PLA/SEBS/SEBS‐g‐MA  80  18  2  0 
PLA/SEBS/MLO  80  20  0  5 
















Tensile  properties  of  PLA/SEBS  blends were  obtained  in  a  universal  testing ma‐
chine ELIB 50 from S.A.E. Ibertest (Madrid, Spain) as recommended by ISO 527‐1:2012. 
A 5‐kN load cell was used and the cross‐head speed was set to 5 mm/min. Shore hard‐
ness was measured  in  a  676‐D durometer  from  J. Bot  Instruments  (Barcelona,  Spain), 
using the D‐scale, on rectangular samples with dimensions 80 × 10 × 4 mm3, according to 
ISO  868:2003. The  impact  strength was  also  studied on  injection‐moulded  rectangular 
samples with dimensions of 80 × 10 × 4 mm3 in a Charpy pendulum (1‐J) from Metrotec 
S.A. (San Sebastián, Spain) on notched samples (0.25 mm radius V‐notch), following the 




obtained. The  impact strength was obtained  from Charpy  tests, and  the Shore D hard‐
ness average values were obtained using the Shore D durometer. 
3.3.2. Morphology Characterization 
The morphology of  the  fractured  samples  from  impact  tests was  studied by  field 
emission scanning electron microscopy (FESEM) in a ZEISS ULTRA 55 microscope from 
Oxford  Instruments  (Abingdon, United Kingdom).  Before  placing  the  samples  in  the 
vacuum  chamber,  they were  sputtered with  a  gold‐palladium  alloy  in  an  EMITECH 
sputter coating SC7620 model from Quorum Technologies, Ltd. (East Sussex, UK). The 
FESEM was operated at an acceleration voltage of 2 kV. 




The most  relevant  thermal  transitions of PLA/SEBS blends were obtained by dif‐















Dynamical–mechanical  thermal analysis  (DMTA) was carried out  in a DMA1 dy‐
namic  analyzer  from Mettler‐Toledo  (Schwerzenbach,  Switzerland), working  in  single 
cantilever  flexural  conditions. Rectangular  samples with dimensions 20 × 6 × 2.7 mm3 
were subjected to a dynamic temperature sweep from −150 to 120 °C at a constant heat‐
ing rate of 2 °C/min. The selected  frequency was 1 Hz, and  the maximum  flexural de‐
formation or cantilever deflection was set  to 10 μm. DMTA  tests were run  in  triplicate 
and averaged. 
3.3.5. Colour and Wetting Characterization 
A  Konica  CM‐3600d  Colorflex‐DIFF2,  from  Hunter  Associates  Laboratory,  Inc. 
(Reston,  Virginia,  USA)  was  used  for  the  colour  measurement.  Colour  coordinates 


















This work  reports  the  development  of  polylactide  (PLA)  formulations with  im‐
proved  toughness  by  blending  with  a  thermoplastic  elastomer,  namely,  polysty‐
rene‐b‐(ethylene‐ran‐butylene)‐b‐styrene  (SEBS)  polymer.  PLA/SEBS  blends  with  20 
wt.% SEBS can be processed by extrusion and subsequent injection moulding. The rub‐






this, PLA/SEBS blends are  immiscible as observed by  field emission  scanning electron 
microscopy  (FESEM)  and  thermal  analysis  characterization.  To  improve  the  impact 
strength, two different maleinized compounds were used: one petroleum‐derived com‐
pound  polystyrene‐b‐(ethylene‐ran‐butylene)‐b‐styrene‐graft‐maleic  anhydride 
(SEBS‐g‐MA)  and  one  biobased  maleinized  triglyceride  from  linseed,  namely,  ma‐
leinized  linseed oil  (MLO). The best  results  in  terms of  impact strength were obtained 






remains  almost  invariable.  The morphology  of  the  PLA/SEBS  blends was  highly  de‐
pendent  on  the  compatibilizer  system. While PLA  offers  a  typical  brittle  flat  surface, 
PLA/SEBS blends offer the characteristic immiscible morphology with a brittle PLA ma‐
trix  in which  SEBS microspheres  (droplet  like)  are  finely dispersed. The use of MLO 
leads to a change in the spherical SEBS domains to deformed shapes, thus indicating in‐
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